PATENTE DE INVENCION

Ref: Le A 15 463-Sp&.

@%ﬂm&%’a @eﬂcﬂﬁ&'ﬂa

dotre:

Procedimiento y eparato para la purificecién de &cido
clorhidrico.

Fobécitande: BAYER AKTIENGESELISCHAFT, entidad alemans, resi-
dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Ale~

mana.

mmEmmst e

La invencién se refiere a un procedimiento y a
un aparato para purificar écido clorhifdrico sin cambio
alguno en la concentracidn. .

En la cloracién de compuestos orgénicos se fore

ma como producto secundario el clorurc de hidrégeno en
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grandes cantidades que se acumula bién en forma de un gas o
en forma de una solucidn acuosa, segin se realice el procedi
miento. EL cloruro de hidrdégeno contiene generalmente una
cantidad de impurezas orgénicas que provienen de los compone
tes de reacoién' o del medio de reaccién. 8i el clo‘ruro'de hj
drégeno se absorbe en agua casi todas las impurezas pasan &
la solucidn acuosa formada cuando ia abgorcién se efeotia ba-
Jo condiciones isotérmicas, mientras una cantidad considera-
ble de estas impurezas pasah a la solucién acuosa formads
cuando la sbsorcidn se efectda bajo éondicionﬁs adiébﬁtioas;
En el caso de absorocién adisbdtica ls proporcién estd deter—
minada por la solubilided de las impurezas en el dcido clor-
hidrico acuoso. Por ejemplo, en un procedimiento de esta olg
se se obtiene un 4cido acuoso al 30 % que consiene desde 50
a8 100 mg de bencenc por litro o blen de 10 s 50 mg de cloro-
benceno por litro.

Ya se han efectuado numerosos intentos para eliminar
estos constituyentes orgfénicos disueltos del 4cido olorhidri— -
co mediante procesos basados en destilacién. Una seria des~-
ventaja de los procesos.de esta.elaee es la gran ocsntldad de
energfa que consumen. Ademés, la'coﬁeeﬁtréciéh del doido -
purificar es cambiada por la destilacidén, Cualquier cambio
en la concentracidén del 4cido durante la purificacidn es une
desventaja, por ejemplo, cuando el dcido a purificar ya esté
en una concentracién comercial standard.

El objeto de la presente invencidn es un.prpcedimien~
to senclillo mediante el cual lo¥ constituyentes orgénicos ai
sueltos se pueden retirar de un dcido clorhfdrico sin ningdn

cambio apreciable en la concentracién del 4cide clorhfdrico

a purificar.
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. cualquier dispositivo provisto de taladros, ranuras o placas
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Por lo tanto, la invencidn se refiere & un procedi-
miento para purificar dcido clorhidrico que coatiens disuel-
tas impurezas orgénicss sin ningin dembio apreciable en la
concentracién del dcido clorhidfio&, 6aréctérizado porque
las 1mpurezas orgénicas se retirsn éon ung corrilente de gas
inerte, finamente dispersa, manteniéndose une proporcién en
volumen entre gas inerte y 4Acide olorﬁidrioo de 1:1 & 20:1.

A 25° un écido clorhidrico al 30 % tiene una presién
de vapor relativemente alta de 15,1 mm Hg ooh relacién al
ROl y 7,52 mm Hg cﬁn relacidén a agua.

A 300C la presién de vapor HOL sube'hasta 21 mm ﬁg,
mientras la presidn de vapor Ho0 me encuentra en 10,2 mm Hg.
Estas presiones de vapor indican que cuando un gas inerte se
sopla a travds de un dcido clorhidrico la concentracién de
este dcido clorhfdrioco dieminuye répidemente en forma consi-

derable.

T

Sorprendentemente la concentracién de un dcido clorhia

drico conteniendo ligeras cantidades de impurezas cambia 'sold

te de gas finamente dispersa y ouando se mantiene una propors
cién en voltmen entre el gas y el 4cido .clorhidrico de 1:1 &
20:1 aproximadamente. ILa concentracidén del doido clorhfdri-
co - purificado se reduce en menos de un 3 %'y preferentemente
en menos de aproximadsmente un 1 % en comparacién con el 4ol
do clorhfdrico sin purificar. o

E1l gas inerte se puede dispersar finemente mediante

porosas. Si bien las fritas, fondos de campanas o de tami-

ces son especialmente adecuados para esta finalidad, asimia-

mo es posible emplear simplemente toberés.
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La conocentracién del dcido clorhidrico a purifiﬁar
o8 grandemente variable.
' El procedimiento de la presente invencidén no estd 1i
mitado & concentraclones, por ejemplo,:tan bajas como hasta |
un 20 %, ya que purificaciones satisfactorias se obtienen
también hasta a concentraciones de un 37 %. E1 procedimien-
to de la invencién es especialmente:econéhico con las concen |
traciones standard desde un 29 a 32 % de HCl.

Gases inertes adecuados son cualquier gas o mezclas

que no reacclonen con el deido clorhidrico, tales como, por

. ejemplo, nitrdgeno, oxigeno, argdén o aire. Por razones de

economfa se daré preferencia al nitrégeno o el aire. ILa pro
porcidén en volmen entre gas inerte y &cido clorhfdrico (for |
ma 1lfquida) se gncuéntra generelmente en la zona dé 1:1 &
20:1, eepecialmenté en 3:1 a 10:1.

La duracién de la introduccidén de gas es muy faria—
ble. Con respecto a.tiempos de introduceién prolongados, el |.
procedimiento solamente estd limitado por consideraciones
econdémicas. Si los periodos de 1ntroduc016n gon muy coxrtos,
es importante asegurar que el gas inerte no arraetre gotitas .
de 1{gquido del 4cido clorhfdrico. En general, el gas inerte
se sopla durante periodos de unos 5 8 30 minutos, siendo loa
tiempos de tratemiento més largos con mayores proporcionas
en vollmen entre gas inerte y dcido clorhfdrico. 4sf, el
tlempo de tratemiento es de unos 5 & 15 minutos pare las pro
porciones en volimen preferentes de 3:1 'a 10:1.

El procedimiento de la presente invencién se puede
realizer a temperaturas de 20 a 60°C. Preferentemente s
efectda la purificacién a unos 20 a 30°C.

Las impurezas orgénioas que se pueden retirar del &ci
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do olorh{drico acuoso mediante el procedimiento de la presen
te invencién son de naturaleza covalente y tienem uni sdolubi-
1lidad relativamente reducida en 4cido plorhidrico. Se emple4n
camo disolventes, por ejemplo, en el caso de procesos dé clo+
racibén, o alternativamente se pueden forwar como productos sg
cundarios durante proceéos de cloracién., Las siguientes im-
purezas son de mencionar espeocislmente: hidroocarburos alifé-
ticos y arométicos inferiores y sus derivados, -especialmente |
los derivados de cloro, por ejemplo, los hidrocarburos aromd
ticos, tales como clorobenceno, dicldrobenceno, tolueno y
olorotolueno, o los hidrocarburos alifdticos sustituidos,
por ejemplo, tetracloruro de carbono y dteres estables a los
doidos. Con especial facilidad ée pueden retirar, por ejem-
plo, el benceno, clorobencenc y diclorobenceno. Las porcio-
nes en las que las impurezas estan presentes en el dcido
olophidrico estd determinada por su solubilidad. En el caso|
del benceno, por ejémplo, la proporocién méxima es de 300 mg
por litro de dcido clorhfdrico. | ‘ . | |

Como minimo un 50 % de las impurezas orgéniocas se ei;
minan por el procedimiento de la presente invencién. En la
mayoria de las impurezas que se presentan se logra sin aifi-
cultad alguna una eliminacién de mas de un 60 %.

El procedimiento segin la presente invencidén se puede
efectuar también en forma contipua, sin difioultad, si se sg
pla la cantidad necesaria de gas inerte finamente dlspersado
en forma continua a travéds de un 4cido clorhidrico y al mis-
mo tiempo se evacua dcido clorhidrico en la misma proporcién
en que se introduce 4eido clorhidrico impuro. La corriente

de gas y el dcido oclorhfdrico se pueden hader fluir en con-

tracorriente o bién en corriente en igual sentido. En ambos
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casos la corriente de gas inerte se sopla desde abajo a tre-
vés de la solucién.

El gas inerte se circula ventajosamente mediante una
bomba en cuyo caso el gas fresco se alimenta continuamente al
circuito en una cantidad comoc gas cargado con impurezas sea |
evacuado, de manera que la proporeidn en volumen de gas iner-
te que pasa a travds del Acido oclorhidrico se mantenga en
1:1 a 20:1.

En otra forma de ejecucién preferente del procedimien—
+t0 de la presente invencién el Acido y/o los gases inertes
se vuelven a purificar a continuacién por absorcién, princi- |
palmente con carbén activo. As{, el gas inerte se puede pa-
sar a travéds del carbén activo después de heber pasado por
el dcido clorhfdrico. De esta manera es posible absorber
impurezas en una cantidad hasta un 13 % en peso del carbén
activo emplesdo. Este procedimiento es de especial ventaja
debido a que, por une parte, evita una innecesaria polucién
por los gases salientes y, por o%ra'parte; el gas puiifioado
se puede volfer a emplear para el trétamiento del ﬁoid6 olorj
hidrioco. ‘ V

Por otra parte, sin embargo, el dcido clorhidrico que
ha sido purificado hesta como mfinimo un 50 % por su paso a.
travéds del gas inerte, se puede someter a una nueve repurifi
cacién o purificacién fina por absorcidn, en cuyo caso el
carbén activo, por ejemplo, solo se satura hasta el punto en|
que las sustancias orgénicas pasan a travéds de 20 volimenes
de lecho,-es decir, el contacto del carbén con 20.-veces su
volimen de fcido clorhfdrico. '

En otra forma de realizacidn del procedimiento de la

presente invencidn la corriente de gas inerte cargada de im-
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purezas orgénicas, obtenida despuds Ge la purificacidén dal
4cido clorhidrico, se puede tratar también en mecheros de re-
s{duos, en cuyo oaso los constituyentes orgénicos se destru~
yen cuantitativamente. , .

La invencién se refiere ademés a un aparato para'la
realizacidén del procedimiento de la preéente invencién. El
procedimiento de la presente invencién se desoribe en detalle
a base del dibujo adjunto, que muestra une seccién vertical
esquemédtica a través de un aparafio adecuado.

En la figura significan: ‘
= torre para el tratamiento de gas inerte

= placa con aberturas

= entrada de 4cido clorhfdrico
entrada del gas inerte

= galida del gas inerte

= palida del dcido olorhidrico.

El aparato se oconmpone epencialmente de una torre (1)

A WV A~ W N -
]

que estd provista en su interior de una o varias placas (2)
dotadas de numerosas aberturas, por ejemplo, placas de tamiz
0 de campanas, en la parte inferior de una entrada de gas
inerte (4) y en su extremo superior de la salida de gas iner-
te (5) y, en su parte superior e inferior de una entrada (3)
¥y salida (6) respectivemente para el 4oido clorhfdrico.

El procedimiento segin esta forma de realizacién
preferente we efectia como sigue: o

El 4cido olorhfdrico se pulveriza a travéds de la en
trada del dcido clorhfdrico (3), fluyendo hacia abajo hacia
la salida (6) & travée de las placas adecuadas. Al miemo

tlempo el gas inerte es soplado a la torre a travds de la en-

trada (4), fluye hacia arriba a través de las distintas sber-
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turas en las placas y se mezcla intimeamente en forma Zinmmen-
te dispersa con el 4dcido clorhfdrico, que fluye hacia abajo,
siendo arrastradas las impurezas del 4cido clorhidrico por 51
gas inerte a través de la abertura (5) mientras el dcldo clors

hidrico purificado ssle a travds de la salida (6). El caudal

del gas inerte y del &cido clorhfdrico se adaptem entre 3i de|

manerea que se mantenga la proporclién en voldmen bajo presidn

normal de 1:1 & 20:1.

La presente invencién representa un procedimliento sen-

clllo y de sarvicio seguro que permite obtener de un écidq

clorhfdrico cargado de impurezas inorgénicas un &cido clorhf-!

drico con una pureza adecuada pars cualquier finalidad y con

variada. Ademés, la invencién presenta las considerables ven

tajas de lograr un reducido consumo de energia y un répido

paso-del dcido clorhidrico, con lo que se aumenta considera- f

blemente la economfa del procedimiento..

N Los ejemplos sigulentes explican el procedimiento de |

la invencién con més detalle:
Ejemplo 1
Dependencia del nivel de purificascidén de la tehperatura:

Alre a temperatura constante se pasa en un csudal de

20 litros por bora a travds de 500 cc de decido clorhidrico °

do a travde de una frita en el fondo de la columna presentén-
dose asi una fina dispersién. La duracién del trateamiento

fué de unos 10 minutos con una proporeién en voldmen entre el

aire y el doido clorhfdrico de unos 6:1.
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Acido 1 Acido 2
HC1l Benceno Cloroben| yel Benceno Cloro-
ceno benceno
Condicién ‘
injecial 30,0 135 35 ‘ 30,0 34,5 57,6
Tratado a :
Tratado a
40°¢ 29,4 2,8 3,4 29,7 0,6 0,9
Tratado a
60 28,6 1,25 1,9 28,2 0,5

S1 despuds del tratamiento el

tra a través de carbdn activo, su contenido en impurezas or-

génicas se encuentra por debajo del limite detectabls. y

Ejemplo 2

Trabajo cont{nuo

Acido clorhidrico impurificado se introduce en un re- |
cipiente de tratamiento provisto de un embudo goteador que
alcanza justo hasta el fondo del recipiente, un reboae qus
conduce a un reciplente recogedor para el éoido clorhidrieo
purificado, una entrada de gas en el fondo del recipiente y
un tubo de absorcién para el gas que pasa a través del reci- |
piente. En forma cont{nua se introducen, gota a gote, 3 li-
tros por hora de 4cido olorhfdrico y, al mismo tlempo se pa~
san 20 litros por hora de aire, en forma finamente‘dispérsa,
a través del &cido clorhfdrico, de manera que el dcido clor-
hfdrico purifieado fluya hacia fuera a travds del rebose. Se
obtuvo una proporcidn en voldmen entre aire y 4dcido elorhidri

El paso de 4cido clorhfdrico to-

co de 6:1 aproximadamente.

tal ascendid a 10 litros y en intervalos se determinaron los

" siguientes anflisis:

deido clorhfdrico se fi}

)}
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Benceno Clorobenceno HC1
mg/1 mg/1 %
Acido de partida 118 16 30,0
18 muestra(despuds ‘ .
de 10 minutos) 12 5 30,0
2% muestra(despuds _ .
de 50 minutos) 23 5 30,0
3% muestra(despuds . |
de 90 minutos) 19 : 4 30,0
4% muestra (después
de 130 minutds) 20 4 30,0

‘Bl ejemplo 2 demuestra que aproximadamerte un 80 % de
benceno y aproximadamente un 70 % de clorobenceno fueron eli

minados sin ningdn cambio en el 4cide clorhfdrico.

Ejemplo 3

Diferentes lmpurezas
En el aparato descrito en el ejemplo 1 se trataron

500 cc de un dcido clorhidrico al 30 % impuro, con 3 litros
de aire durante un periodo de 10 minutos a 25°C siendo 1la

proporeién entre volvmen de aire vy &cido clorhfdrico de 6:1.

Tolueno | 2=-cloroto-| 3-cloroto | 1,4~diclo
lueno lueno robenceno.
ng/1 mg/1 mg/1 ng/1
Acido de partida| 2,5 5,2 3,0 2,1
Despuds del tra-
tamiento 1,20 0,95 indetec- 1,4
table

. La concentracién en HCL del 4cido no cambid durante
el tratamiento y mds de un 65 % de las impurezas fueron eli-

minadas.
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Ejemplo 4

En el aparato descrito en el.ejemplo 1 se trataron 500
ce de un dcido clorhfdrico conteniendo tetracloruro de carbo=-
no durante 10 minutos & una temperatura de 25°%¢. E1 conteni~
do en oloro orgénicsmente ligado se empled como medida para
la eliminacién de tetraclorocarbono (segiin Wickbold):

Acido de partida: 135 mg de cloro orgénicamente ligado por 1%
tro .

Tratado durante 10 minutos con 10 1/h de aire: 58 mg de cloro
orgénicemsnte ligado por litro

Tratado durante 10 minutos con 20 1/h de aire: 20 mg de cloro
orgénicemente ligado por litro

La proporcién entre volﬁmen de aire y dcido clorhfdri-
co fué de 3:1 y 6:1 respectivemente.

El cembio en la concentracién de HCl fué inferior al
limite de la deteccién analftioa.

Ejemplo 5
Repurificacidn del écido hidroelorhfdrico con carbén activor

Un 4oido clorhfdrico tratado como en el ejemplo 1 con
una proporoidén de gas inerte y 4cido de 6:1 y que aun conte-
nfa las cantidades de impurezas indicadas-en'la tabla a contiy
nuacidn, se pasd a través de un filtro de ocarbdn activo; Se

emplearon 250 cc de carbén activo siendo el paso de deido de

0,5 litros por hora (deneidad aparente del carbén active pax

ticulado: 0,4 kg/l).
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Tiempo | Acido que fluye al fil |Acido que fluye fuera del

en ho- | tro de carbén filtro Ge carbén
ras Benceno Clorobenceno |Benceno Clorobenceno
mg/1 mg/1
5 7,25 2,15 0,15 b.d.
12 7,00 2,15 0,25 b.d.
23 4,95 ° 3,50 0,15 b.d.
35 3,50 3,20 0,70 b.d.

La tabla indica que se eliminaron la mayorfa de las
impurezas residuales. Es solo despuds de 20 volimenes de le-
cho que el carbdn activo estd tan saturado que pequefias can-
tidades de benceno pasan a través. .

Ejemplo 6

A través de una columna de fondos de campanas, compues
ta de 10 fondos précticos con aberturas de 50 mﬁ de anchura
se condujeron 60 1/h de un &cido clorhfdrico & 30 #. Al mig
mo tiempo se paséd aire a travée de la columna en contraco-
rriente en una progoroién de 775 litros por hora. La tempew
ratura fud de 25°0., E1 4cido clorhfdrico saliente no mostra
ba ninguna diferencia en su concentracién con sl éoido que
entraba por la parte superior de la columna, mientras el con

tenido en impurezas estaba drésticamente reducido, segin se

apreciae de la tabla a continuacién.
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Oentenido on impurezas orgéni-

cas
Sustancia Acido exntran Acldo saliente
te mg/l m
Benceno 78,9 17,8
Clorobenceno 13,6 3,5
Tolueno 1,6 0,7
2-clorotolueno 11,0 2,8
3-clorotolueno 6,4 193
1,4~diclorobenceno 4,3 0,9

3 .
Estas cifras indican el promedio de varias muestras

tomadas durante una operacién continua.
Ejemplo 7

146 ,ul de n-heptano se agregaron a 1 litro de dcido
clorhfdrico al 30 %, seguido de un mezclado durante 7 horas,
empleando un agitador magndtico. 500 oc de la solucién se
trataron durante 10 minutos con 30 1/h de aire a'temperatura
ambiente en un reocipiente de tratamienéo cuyﬁ base estaba
compuesta de una frita. El tratamiento no produje ningdn oan
bio en la concentracién del 4oido y después de la purifioca~
eién la proporeidén en heptano fué solo de 1,6 % superior a
la cantidad presentada antes de la purificacién. E1 andliseis
gse efectud por cromatografis de gas.
Ejemplo 8

80 /ul de 1,1=-dicloroetileno se agregaron a 1 litro
de 4cido clorhfdrico al 30 % seguldo de agltacién durente 7
horas en un agitador magndtico. 500 cc de la solucién =e

trataron durante 10 minutos cor 30 1/h de aire = temperatura

ambiente en un recipiente cuya base estaba compuesta de wuna
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tracién del fcido. Después de la purificacién la proporoién
en 1,1~dicloroetano fué solo un 1,5 % superior a la cantidad
presente antes de 1a purificacién. El andlisis se efectud
por cromatograf{a de gas.

Ejemplo 9

130 /ol de metilenoiclohexano_se.agregaron a 1 litro
de fcido clorhfdrico al 30 % seguido de una mezola durante
7 horas con un agltador magnético. 500 cc de esta solucidn
se trataron durante 10 minutos con 30 1/h de aire & tempera-
tura ambliente en un recipilente de tratamiento cuya base se
componfa de una frita.

El tratamiento no produjo ningiin cambio en la concen-—
tracién del &cido. No fué posible detectar ningin metilenci-
olohexano despuds de la purificacién. El andlisis se eféotud
por cromatografria de gas. '

+ NOTAJ
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en ia prébtica, déberhaéer-

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no glte~
ren su principio fundemental., Tembién se hace constar que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
en Alemania, con fecha 19 de marzo de 1974, bajo el nimero

P 24 13 043.6, acogidndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye 1a‘e§encia del referido invento y pof lo que
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:

PROCEDIMIENTO Y APAﬁAIO PARA LA PURIFICACION DE ACIDO CLORHI-

TRICO; caracterizéndose por lo siguiente:

!
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18.~ Procedimiento y aparato para la purificacién de
dcido olorhidrico, conteniendo diéueltas impurezas orgéniocas,
sin ningin cmmbio sustancial en la concontracién del Lcido
clorhfdrico, caracterizandose elfprocedimiento porque las im
purezas orgdnicas se retiran cdn dna corriente de gas inerte
finamente dispersa, mantenidndose una proporocién en volumen
entre gas y dcido clorhidrido de 1:1 a 20:1.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque la proporoidn en volumen entre el gas inerte

38,- Procedimiento seglin la reivindicacién 1 § 2, ca-
racterizado porque después del tratamiento del 4cido clorh{-
drico, el gas inerte y/o el écido clorhfdrico purificado se
pasan a través de un absorbente para su ulterior purificaciény.

48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte<
rizado porque el absorbente es carbén aotivo.'

58,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque el gas inerte es aire o nitrdge~
no.

68.~ Procedimiento seglin una de las reivindiocaciones
1 a 5, caracterizado porque la corriente finamente dispersa
de gas inerte y el 4cido clorhidrico se pasan en forma con~ |
tima a travée de un aparato de manera que se mantenga una
proporeién en voliimen entre gas inerte y édcido clorhidfio&
de 1:1 a 20:1, siendo la corriente de gas opcioﬁalmente clir-
culade y agregéndose gas inerte fresco en una cantidad oo-
rrespondiente al gas cargado de impurezas que se retira del

circulto.
78.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a 6, caracterizado porque la corriente de gas inerte conte
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niendo les impurezas orgénicas se introduce en un quemador
de res{duos para destruir las impurezas orgénicas.
88.~ Aparato para la realizacidén del procedimiento rei
vindiocado en cualquiefa de las reivindicaciones 1 a 7, carac-
terizado porque comprende una cercasa, como mf{nimo una placa
dentro de la carcasa con sberturas all{ dispuestas adaptadas
para que pase el gas en forma de una corriente finamente dis-—
persa, una entrada en la carcasa para el gas inerte uns sali-
da en la carcasse para el gas inerte, la entrada y salida del
gas inerte comunicando con la cexrcasa por lados opuestos de
la placa o de las placas y de una entrada y una salida en la
carcasa para el deide clorhfdrico, , .
98%,- Procedimiento y aparato parala purificacién. de
fcido clorhfdrico, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria e ilustrado en el adjunto dibujb.
Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a méquina
por una sola cars.
Madria 1§ HMAR 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
' / GOREZ ACIRS Y MODET
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